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The invention relates to cleaning material formulations and the use thereof in the removal of pigment- 
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Besch ret bung 

Die voiiicgencic lirlindung bciriffidic Vcrwcndung von Rcinigungsmittclfonnulicrungcn in der phannazculischen und 
kosnielischcn Industrie, /.ur Enttcrnung piginenthalLiger Riicksiiinde, die bei dcr HersLcllung oder Ablullung von phar- 
^ rna/etiliscbcn (xlcr kosniolischen Pnipariilcn aiiKlrelen. 

In dcr phanna/culischcn und kosniclischcn Indusiric vcrwcndci man /.ur Rcinigung von Obcrflachcn iin Produktions- 
und AblLillbcrcich ubiichcrwcise hochalkalischc ami saurc Roinigcr ini auioniatischcn CrP-Vcrlahrcn (Cleaning in 
1^1 ace I Oder irn Umpuinp- Lxler Tauchverlahren. 

Dabei werden ini CU^-Verfahren iiblicherweise Reinigungslosungen im Kreislauf gepunipt und beispielsweise zur el- 
10 Cekiiven Reinigung von Tanks Qber Sprii/kopfe, die im Tank bereiLs insialiicri sind, versprliht. 

Ini Urnpuinpvcrfahrcn werden Reinigungslosungen mil einer FlieBgeschwindigkeit von durchschniltlich 1,5 bis 
4 in/sec in geschlosscnen Krcislaufcn unigepunipt, Im Tauchverfahren werden kJeine, dciiiontierie Aniagenleile oder 
sonsiige Gegenslande in Behaliern, wie beispielsweise Wannen. in Reinigungslosungen gcrauchr. Nachdem Hinweichen 
der Rucksiande werden die gelosien Beslandteile mitklareni Wasser abgespult. 
15 Zur Steigerung der Reinigungsleistung, insbesondere, wenn stark fetthaltige Verbindungen aus den Produkdonsanla- 
gen entfernt werden niussen, verwende! man stark tensidhallige Reiniger. Die tensidhaiiigen Reiniger haben dabei die 
Aut'gabe, die Fetirucksiande von den Oberflachen der Produklionsaniagen zu losen, in der waBrigen Reinigungslosung 
stabii zu emulgiercn und somir aus den Produklionsaniagen auszuspulen. 

Im Falle der Enifemung von Ruckstanden, die bei der Herslellung pigmenthalliger Produkte (wie sie in kosmetischen 
20 und phannazeutischen Produkten verwendet werden) aufu-elen, reicht die Reinigungskrafl iiblicher Tensidmischungen 
nicht aus. 

Die in den pigmenlhaldgen Produkten der phamiazeutischen und kosmetischen Industrie enthallenen Pigmenie besie- 
hen aus organischen und anorganischen Substanzen, wie z. B. Eisenoxid, Utandioxid, Zinkoxid, organische Farbstoffe. 
Verwendung findcn diese Pigniente in Produkten wie Sonnenschutzcreines, Babycremes, Wimperniuschen sowie fiir 
25 Film- oder Lacktabletten oder Dragees, 

Sehr viele dieser Cremes und Lodonen enlhallen als weiiere Komponente unlerschiedliche Ole und FeLie, wie z. B. 
Paraffinol, SilikonoU Vassclinc, Wollwachs oder native Olc im Gcmisch mil Emulgatorcn und dcmincralisicrtem Wasser. 

Die in den pharmazeutischen und kosmetischen Praparaien vorliegenden Kombinationen von Pigmenten und Fetten 
und Olen fuhrt im Produkiions- und Abfullbereich zu groGen Ruckstandsproblemen. Die Pigmenie bieiben nach griind- 
30 licher, chemischer Reinigung mil ubhchen, alkalischen bzw, sauren, tensidhaiiigen Reinigem auf den zu reinigenden 
Oberflachen als diinner Film zurlick. Dieser Film l^i sich nach der chemischen Reinigung nur durch manueiles Abwi- 
schen enlfemen. 

Dies hat Nachteiie wie personal-, zeit- und damit kostenintensive Reinigungsakdoneo zur Folge, da nach jeder Pro- 
duktionscharge aus hygienischen Grunden die gesanile ProzeBlinie griindlich gereinigt werden sollte, urn niikxobiologi- 
35 sches Wachstum zu vemieiden. Besonders beim Produktwechsel auf einer Produkuonsanlage miissen alie Ruckstiinde 
des vorherigen Produkdonsablaufes griindlich durch chemische Reinigung entfernt werden, urn eine Kontamination der 
nachfolgenden Produktionscharge mil Resten der Vorprodukdon zu vermeiden. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Reinigungsmittel fur die pharmazeutische und kosmeti'sche Industrie zur 
Vertugung zu stellen. Diese Reinigungsmittel sollten ein gules Reinigungsvermogen bei der Entfemung pigmenthaltiger 
40 Riickstande, die im Produkuons- und Abfullbereich der kosmelischen und phamiazeutischen Industrie anfallen, aufwei- 
sen. 

Demenisprechend betriffl die vorliegenden Erfindung die Vcrwcndung von Reinigungsmitielfomiulierungen basie- 
rend auf einer oder mehreren Komponenlen mit komplexbildenden Eigenschaften ausgewiihlt aus den Gruppen der Ami- 
nocarbonsauren, Polyaminosaiuren und P-freien Carbonsauren und deren Salzen zur Entfemung von pigmenthaUigen 

45 Ruckstanden, die bei der Herstellung oder Abfullung von pharmazeuUschen oder kosmetischen Praparaien auftreten, 
wobei die Komponenten mit komplexbildenden Eigenschaften vorzugsweise ausgewahlt sind aus Nitrilotriessigsaure, 
Ethylendiamintetraessigsaure, Methylglycindiessigsaure, Gluconsaure, Ziironensaure, Dicarboxymethyl-L-glutamin- 
saure, Serindiessigsaure, Imidosuccinsaure, und der Gruppe der Polycarbonsauren sowie jeweils deren Salzen. 

Als Polycarbonsauren kommen beispielsweise Poly aery Is auren und Copolymere aus Maleinsaureanhydrid und Acryl- 

50 saurc sowie die Nairiumsalze^dieser Polymersauren in Beiracht. Handelsubliche Produkte sind z. B. Sokalan® CP 5 und 
PA 30 von BASF, Alcosperse* 175 und 177 von Alco, LMW*45 N und SP02 ND von Norsohaas. Zu den geeigneten na- 
riven Polymeren gehoren beispielsweise oxidierte Starke (z, B. DE 42 28 786) und Polyaminosauren wie Polyglutamin- 
saure oder Polyasparaginsaure, z. B. der Firmen Cygnus, Bayer, Rohm & Haas, Rhone-Poulenc oder SRCHEM. 

Besonders bevorzugi ist es, wenn die Reinigungsmittelformulierungen als Komponenten mit kompexbildenden Eigen- 

55 schaften eine oder mehrere Komponenten ausgewahlt aus Nitrilotriessigsaure, Polyasparaginsaure oder eine Polycarbon- 
saure, die vorzugsweise auf Polymerisation von Asparaginsaure mit anderen Carbonsauren zuriickgeht, und Glucon- 
saure, enthalt. 

Die erfindungsgeinaiS zu verwendcnden Reinigungsmilielfomiulierungen enihalien vorzugsweise zusatzHch nichlioni- 
sches Tcnsid, wobei das nichtionische Tensid vorzugsweise ausgewahlt isl aus der Gruppe alkoxylierter Fetialkohole. die 

60 gegebenenfalls endgruppenversch lessen sind und/oder der Alkylpolyglycoside und/oder alkoxylierter Fettamine. 

Als alkoxylierie Fetialkohole kommen beispielsweise CK-CiK-Alkylpolyclhylen-glykolpolypropylenglykolether mit 
jeweils bis zu 8 Mol Ethylenoxid(= EG)- und Propylenoxid(= PO)-Einheiten im Molekiil, in Frage. AuSerdem hat der 
Zusatz von mit 30 EO-Gruppen ethoxylierteni Talgalkohol sowie dcr Zusatz von mit 5 EOGruppen ethoxyliertem 
Oleyl-Getylalkohol positiven EinlluB auf das Reinigungsergebnis gezeigt. Man kann aber auch andere bekannte nichtio- 

6s nische Tcnside vcrwenden, wie z. B. Ci2-Ci8-Alkyipolycihylenglykolpolyburylenglykolether mit jeweils bis zu 8 Mol 
Ethylcnoxid- und Butylcnoxidcinhciien im Molekui sowie endgruppenvcrschlosscne Alkylpolyalkylenglykolmischct- 
hcr. Als alkoxylierie Fetianunc kommen beispielsweise mil 8-16 EO-Gruppen elhoxylierie Cg-Gia-Alkylainine in Be- 
irachL 



BEST AVAILABLE COPY 

CCX:iD'. <DE_1993ai79Al 



DE 199 36 179 A 1 

Die crliiuluiisjsiicniaB /.u vcrwcndcndcn RcinigLingsiiiilielforniulicrungcn cnlhaltcn in cincr cbenfalls bevorzuglen 
Ausl'uhrunii /.usal/lich Alkuliliilsspcndcr. Dabci konimcn vor/.ugswd.se Alkalihydroxide in Beiracht. Dcr Anicil in den 
Rcinii:unt;iniMcironuulierungcn licgt. hcvor/.ugL bci 2-5(>Gcw.-% bczogcn auf das Gesainigewichl der Reinigungsiiiil- 
icirvM-mulicruriLicn. Die anwcndungsfcrtigc Reinigiingslosung wcist cinen pH-Wert von 8 bis 14, vorzugswcise 10 bis 13 
;iur, ^ 5 

Hci kWv crliiuliini:sgcinaBcn Vcrwcndung wcrdcn die Koniponcnlen niii koniplcxbildendcn Eigcnschalien und die 
nichii.Miisclicn Tenside gegebenen falls /usanimen mil wcilcren Hilfsslotten. wic Losungsvermitllem, enlwcdcr 

.!» Ill cincr ciri/.igcn vor/,ugsweise alkalischen Reinigungsinitteironnulierung konrcknoniert, die nach Vcrdiinnen 
mil \\'asM.T iiiu einen Verdunnungsfakior die Reinigungslosung ergibi, oder lO 
hi >ep.ir.ii in /.wei verschicdcnen Reinigungsmilielfonnulierungen uniergebrachu die zur Ilerslellung dcr Reini- 
L'liivjslosuni: iiiit Wasser um einen gleichen <xier zwci verschiedcne VerdCinnungsfakioren verdunni und zusainmen- 
ivbr.K'hi ucrden. (vier /.uersl. /usanirnengebrachl und dann urn einen Verdiinnungsfaktor niir Wasser verdunnt wer- 
Jcn. 

15 

so djli ill vlcr unvvcndungsferligen Reinigungslosung 0,025 bis 50 g/L, vorzugswcise 0,25 bis 10 g/L Komponenten niit 
ki>niplc\biKlcn*lcM I 'jgcnschaficn und 0,05 bis 5 g/lv, vorzugsweise 0,5 bis 2 g/L nichtionisches Tensid, bezogen auf die 
gcsaniic Kcini'jungslosung, enihalien sind. 

Dcr Anicil an Koniponenien mil koinplexbildenden Eigenschaften liegi bei der Vcrwendung von einer einzigen For- 
inulicrung vor/ugsweise zwischen 1 und 75 Gew.-%, bezogen auf das Gesaintgewicht der Reinigungsmiitelforniulie- 20 
runi?. wiihrenil der Anieil an nichiionischen Tensiden bci der Verwendung von einer einzigen Forinulierung vorzugs- 
wcise /.wischcn 2 und 50Gcw.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Reinigungsmiltelformulierung liegt. 

Bci Vcrwendung von zwei Formulierungen sind die entsprechenden Mengen an nichiionischen Tensiden und Koin- 
plcxhildncm in gcircnnicn Rcinigungsinilieifonnulierungen enthallen. Die Fonnulierung mit dem nichiionischen Tensid 
isl vor/.Lii:swcisc alkalisch eingeslellL. 25 

GciicnsiantI dcr Hrfindung isl auch eine Reinigungsinitlelfonnulierung auf Basis von Polyasparaginsaure, vorzugs- 
wcise in Mcngcn von 0.5 bis 30 Gcw.-%, bezogen auf das Gcsamlgcwichl dcr Rcinigungsmiltclfomiulicrung, und Glu- 
consiiurc, vor/ugsweisc in Mengen von 0,5 bis 45 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Reinigungsinittelforinu- 
lierung, die gegehcnenfalls zusittzlich nichtionisches Tensid enthalu das vorzugsweise ausgewahlt ist ausderGruppe al- 
koxyliener l-ciiaikohole, die gegcbcnenfalls endgruppcnverschlossen sind und/oder der Alkylpolyglycoside und/pder al- 30 
koxyliener I-'ciianiine. 

In cincr bcvorzugicn Ausfiihrung sind in der Reinigungsmitlelfonnulierung ein oder mehrere AlkalitaLsspendec. vor- 
zugsweise Aikalihydroxide, enlhalicn. 

Die crfiiidungsgcinalSe Verwendung dcr bescliriebenen Reinigungsmittelforniulierungen in der phariuazeulischen und 
kosniciischcn Industrie weisteine Reihe von Vorleilen auf. 35 

So konnen durch die erfindungsgeniiiGe Vcrwendung der beschriebenen Reinigungsmittelfoniiulierungen die fur die 
pharniazcutische und kosmeiische Industrie spczifischen Verunreinigungenen. insbesoodere pigmenthaldge mit Olen 
und Feilcn gcniischien Riicksiande, von Oberflachen entfemt werden. 

Daraus ergeben sich Vorteile t'tir den Produkiions- und Abfullprozess von kosnietischen und pharmazeuuschen Pro- 
dukien. 40 

Es isi kein manuelles Nachwischcn der Obernachen zur Enifemung von pigmcnthahigcn Ruckstanden erforderlich. 
Dies fuhrt zur Reduzie rung von Ze i I Personal- und Kostenaufwand tlir die Rein igungszyklen . 

Dadurch wird eine Prozessoptiiiiierung ini Produkiions- und Abfullbereich der pharmazeuiischen und kosmetischen 
Industrie erreichl. Die Produktionszykien konnen erhoht werden. 



Beispieie 



45 



Um die unterschiedliche Wirksatnkeii von Reinigungsinittelfonnulierungen gegeniiber Verschmulzungen, die fur die 
pharniazcutische und kosmeiische Industrie lypisch sind, herauszuarbeiien, wurde folgender Test durchgefiihrt: 
Edelsialilblcche (5x10 cm) wurden fur den Test vorbercitet, indem auf einer Seite des Prlifbleches 0,4 bis 0,5 g von 50 
Standardschmutz aufgeu-agen wurde und man anschiieGend den BeLag fur 24 Slunden bei 25 °C trocknen lieB, Als Stan- 
dardschnuJtz kainen zum einen ein Eisenoxid-halliges Make up (Pigmenlcreme 1) und zum anderen ein Tilandioxid-hal- 
tiges Make up (Pignienicreme 2) zum Einsatz. 

Der Rcinigungsversuch crfolgte durch Tauchen der so vorbereiteten Priifobjekte in einer vollautomatischen Tauchap- 
paratur in die verschiedenen Reinigungslosungen bei Temperaturen von 80°G fur 20 Minuten. Die Ennitdung der Be- 55 
lagsablosung wurde gravinietrisch durchgeluhrt. 

Die in der folgenden Tabelle dargestellien Formulierungen wurden durch Verdunnen mit Wasser auf Anwendungskon- 
zentration in eine Reinigungslosung ubertuhrt, deren ReinigungsLcistung im Versuch ermittelt wurde. 

60 
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Rcinigungslcisiung unicrschicdlich zusainnicngcsci/jcr Fonnulicrungcn gcgcnubcr fur die kosmciischc Industrie iibli- 

chcn Verunrcinigungen 





Beispiele / Wirkstoffanteil in Ge%v% 


Inhaltsstoffe 


VgL 1 


Vgl. 2 


Vgl. 3 


Vai 4 


Bsnl 1 




oSpl. 3 


NaOH 


25 


20 


25 


50 






OO 


NTA 


0 


0 


0 


0 


4 


0 


0 


EDTA 


0 


0 


0 




n 
u 


12 


0 


Gluconsaure 


0 


0 


0 


0 


5 


25 


25 


Hydroxyethandiphos 
phonal (Na-Sal2) 








2,5 


2,5 


2,5 


2.5 


PolyasparaginsSure 


0 


0 




n 
u 




O 


20 


Fettalkohol C^j-ie 9 EO 
Butylether 








16,5 








Fettalkohol C,2.ia 5 EO 
+4 PO 


15 


15 


15 




15 


15 


15 


Kokosamin - 12 EO 


0 


0 


0 


16,5 


0 


5 


5 


Alkylglucosid 


2 


1 


2 


0 


5 


0 


0 


Rest auf 100 % 


Demineralisiertes Wasse 


sr 




AW-Konzentration (%) 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


Pigmententfemung 
















Creme 1 


11,3 


1,6 


11,8 


16.4 


78 


98,5 


98,7 


Creme 2 


12.6 


2.8 


12,6 


19.3 


89 


99.6 


99,6 



Vgl. 1 bis 4 = Vergleichsbeispiele 

Bspl. 1 bis 3 = Erfindungsgemaiie Beispiele 



PatentanspKiche 

1. Verwendung von Reinigungsmittelformulierungen basierend auf einer oder mehreren Komponenten mit kom- 
plexbildenden Eigenschaften ausgewahlt aus den Gruppen der Aminocarbonsauren, Polyaminosauren und P-freien 
Carbonsauren und deren Salzen zur Hnlfemung von pigmenthaltigen Ruckstanden, die bei der Hersleilung oder Ab- 
fUllung von pharmazeutischen oder kosmetischen Priiparaien aufireten. 

2. Verwendung nach Anspruch I, dadurch gekennzcichnet, dafi die Komponenten mit komplexbildenden Eigen- 
schaften ausgewahlt sind aus Niirilo-Tricssigsaure, Elhylcndiairiintctraessigsaure, Methylglycindiessigsaure, Glu- 
consaure, Zilronensaure, Dicarboxynicthyl-E-glulaminsaure, Serindiessigsaure, [nndosuccinsaure und der Gruppe 
dcr Polycarbonsaurcn sowie jcwcils dcren Salzen. 

3. Verwendung nach Anspruch I oder 2, dadurch gckcnnzeichncl, daB in den Reinigungsmittelformulierungen als 
Koniponcnic mit komplexbildenden Eigenschaften Polycarbonsiiurc enthaltcn ist. 

4. Verwendung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnei, dal3 die Polycarbonsiiurc auf Polymeiisation von Aspa- 
raginsaurc mil anderen Carbonsauren /.uruckgcht. 

5. Verwendung nach Anspruch 3, dadurch gekennzcichneU daB die Polycarbonsiiurc Polyasparaginsaure ist. 

6. Verwendung nach einemcxicr mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn/x-ichnel, daB in den Rcinigungs- 
trnriclfonnulierungcn als Komponenie mil komplexbildenden Eigenschaften (Huconsaure enihalten ist. 
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(LMtoniiuIicrungcn /Aisai/Iich nichlionisclK's Ibnsiti cnthallcn isi. , 
8. Vcrwcndung nach Anspmch 7, tladurch gckcnn/cichnct, daB das nichlionischc fcnsid ausgcwiihll ist aus dcr 
Cjruppc aikoxyiiertcr l^cllalkoholc, die gci;ebcncn falls cndgrupp*;nvcrschlossen sind uml/odcr dcr Alkylpolyglyco- 
side tmtlAxkTsilkoxylitTfcr Fctlariiinc. 

0. Vcrwcndung nach cincni (x\cr mchrcron dcr AnsprCichc 1 bis 8. cladurch gckcnn/.cichnc!, daU in den R5inigungs- 
iiiincllVjrrnulicrungcn /.usiii/lich Aikaliiiiisspcndcr cnlhallcn sind. 

K). Vcrwcpilung nach cinem odcr nichrcrcn dcr Anspriichc 8 bis 9, dadurch gckcnn/.cichnei, d:S die Komponcnicn 
mil koniplcxbiklcndcn liigcnschaflcn und die nichiionischcn Icnside gcgcbcnenlails /usanurien mil wciicren Hills- 
siolTcn. wie Tx^sungsvcmiinlern eniwcdcr . 

ix) in cincr cin/.igcn vorzugswcise alkalischen RcinigungsmitLellbrmulicrung enihallen sind, die nach Verdun- 

nen mil Wasscr urn einen Verdiinnungsfaktor die Reinigungslosung ergibt, oder 

b) scparal in /.wei verschiedenen Reinigungsfomiulierungen untergebrachi sind, die zur Hersiellung der Rei- 
nigungslosung iiiit Wasser uni einen gleichen oder zwei verschiedene Verdunnungsfaktorcn verdlinnl und zu- 
saininengcbrachl wcrden, oder zuersi. zusamniengebracht und dann um einen Vferdiinnungsfaktor mil Wasser 
verdiinnt wcrden, 

so daB in dcr anwcndungsfcrtigcn Reinigungslosung 0,025 bis 50g/L Koinponenten mil komplexbildcnden Eigen- 
schalicn und 0,05 bis 5 g/L nichiionischcs Tensid, bczogen auf die gesamie Reinigungslosung, enihalicn sind. 

11. Reinigungsniiuclibnuulierungcn auf Basis von Polyasparaginsaure und Gluconsaure. 

12. Reinigungsiiiillelfomiulierungen nach Anspruch H, dadurch gekennzeichnel, daB in den Reinigungsmittelfor- 
niulierungen zusalzlich ein nichiionischcs Tensid enthallen isl. 

13. Reinigungsrniuelformulierung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnel, daB das nichtionische Tensid aus- 
gewahll ist aus der Gruppe alkoxyiierter Fetlalkohole, die gegebenenfalls endgruppenverschlossen sind und/oder 
der Alkylpolyglycoside und/oder alkoxyiierter Fetlamine. 

14. Reinigungsniittelfonnulicrungen nach einem oder mehrerender Anspruche II bis 13, dadurch gekennzeichnel, 
daB in den Reinigungsinillelfoniiulierungen zusalzlich ein oder iiiehrere AlkaiilaLsspender enthallen sind. 

15. Rcinigungsniiilclfonnulicrungcn nach cincm oder mchrcrcn dcr Anspriichc 11 bis 14, dadurch gekennzeichnel, 
daB in den Reinigungsmittelfonnulierungen 0,1-30 Gew.-% Polyasparaginsaure und 0,1 bis 50 Gew.-% Glucon- 
saure, bezogen auf das Gesamtgewicht dcr Reinigungsmittelfomiulierung, enlhalten sind. » 
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